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@ Aufbe^itungsmlschunfl anorflanischer Pulver mit polymeran Hllismlttein und ihre Verwendung. 

S^s Solekulargewicht von bis zu 150 000aufwgst. jaweils ausgedrUckt als Zahlenmrttel (M,). 
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Di Aufbereitung von anofganisch n Pulvem mit organischen Hilfsstoff n bas. rt meist "S auf empin- 
schen VeZr^u^d oft auf der Verwendung von Naturstoffen. die eine gute Reproduz,erbaricert des 
f ns b^intrachtig n. So word n z.B. oxydische Pulv r mit RschBI a!s Dispergator und ^^^^^ 
ral ateB^deTzu kerJschen GrOnfolien vergossen. die anschlieBend zu Keram.ken gebrannt werdru D« 
Rlor^SeS^ert dieses Verfahrens entspricht nicht den Anforderungen an einen FertigungsprozeB mrt 
ena^^Se^ wi^ u a in der l»«iiacile1*onik verlangt wird. Die unbefriedigende Reproduz,er^e.t 
Ts VerfSirs^ruht belm Bnsatz von RschSI zumindest teilweise auf dessen ungenUgender lagersteb.!.- 
lxX^TsZ^lZ>c,6Sere^e. Eigenscf,aften Oder s«ner Zerseta.ng unter Bnw-rkung von M.kr<. 

"^^'In derarfigen Verfahren z.Zt. eingesetzten Hilfsstoffe bedingen oft den EInsatz mehr oder weniger 
umweL"aST^In11.tte^ So v«?den im Zusammenhang mit Rsch6l als Dispergator und Polyv.nyl- 
IZrTT^r Sdl Aufbereitung von -AbOs-Pulvem Gemische aus Trichtorethylen ""d Ethan^ 
la2Lw SS^t t«ben sich in der keramischen Verfahrenstechnik beim Fol«ngjeBprozeB keine 
JeSS^miTSLndlfchen waBrigen L6s«ngen In grSBerem Umfang im Produktionsbere,ch e^hert. 
^eTn der Keramik eingesetzten Dispergaloren und Binder sind aufgrund ^"P'"^''^'^;!;^^^"^; 
wordJn In vielen FSIIen handelt es steh bei den Dispergatoren um serfenahnhche ^^^""^ 
SrsJ^zen rjgr F. AWinger. H. Kalz. Angew. Chem.. 26. 371-381. 1987). Be. Auswahl d.^ Stote 
?nS^1SeSsct«n WirSngseigenschaften von hydrophilen Haftgmppen und die Stab.l.satorw.rkung von 
SroThotT^S^wassersLcLn au.gn.nd empirisct^r Selektion ^ar 9^,2:LtM:r^: ^s^^^^ 
von bester und reproduziertjarer Wirkung optimiert. Insbesondere wrd be. den niedermolekularen D.sperga 
toren auf die multiLktionelleWirkung von polymeren Haft- und StabSlisatorgruppenverzKJht^ 

A Jn=.K! rt^ Trfinduna war es daher verbesserte Hilfsmittel fOr die Aufbereitung von anorganischem 
PuKt^^t^^rdie'namliS in^L verbessert sind. z. B. die To.eranzt,altlgkelt von Bauteilen. 
die^s^^Cem Pulver plus den HIHsmltteIn als Addi«v hergesteift werden. ^ Jj^- ^.^ersd^^^^^ 
konstenz sidi nach langerer Lagerzeit der Hilfsstoffe selbst. beziehungswe.se d^ Te.te .m GrOnzustand, 
SSig l^htert,aL laB, und als sich Oberhaupt eine erhShte ^""-'^'^^^ ^ 

Geia^ wird diese Aufgabe durch eine Aufbereitungsmischung ^""'^^"'^^^r,'^^^ fj?^^ 
«i«4w« P..i»»r Disneraator und Binder, deren Kennzeichenmerkmal dann zu sehen .st, daB als Dispergator 
:^erTderTSS;^lymeres' aus den Einhe^en Methacryisaure und A.^'-2^|-^^^;^^^^^^^^^ 
der Aikvlrest 1 bis 8 C-Alome umfasst, vorzugsweise 1 bis 5. verwendet wird. wobe. die EinzelblScke aus 
XCS^ry arein -nittleres Molekulargewicht von wenigstens 4000 besHzen und wobe. das Btockoopoly- 
mSTl^Smt ein mHtleres Molekulargewicht von bis zu 150 000 aufweist. jeweils ausgedrOckt als 

^Sr^nlS« Polymerisation von Alkylmethacrylal und Tertiarbutylmethacrylat zu Blocteopolymeren 
sowirdir^l^ranSge Verseifung der TertiarbutylmethacrylatblScke zu " '^^^ 

^U^oT^rb^i^nebeu. siete EP-A 298 667. Die oberfBchenaktiven Elgenschaftender ZweHWock- 
STn^^ IS^ortS^ erwahnt. Hinweise mit mSglichen Anwendungen im Berelch der Pulveraufberei- 

""^B'^CymlT^ Methacry^ureantei. werden von Billingham et Uber Gn.ppen- 

ObeSS^ng^-I^'nen dargeste.«. und ihre auBerordentltehe ^^"^--f :«^°t'"JfZL^^^^^ 
Za Mm FoliengieBprozeB behauptet (N.C. Billingham. S.P. Rannard. J. Mykyt.uk. S.P ^rm^ ^-jtoad 
-Saa^moEules J". University of Kent. Sept. 7-11. 1992). In ihrer Publikation verweisen d-e Autoren ^ 
eIJrr6lS5,ung in Advanced Materials. 4. 73 (1992). in der allerdings n.chts von entsprechenden 

-""in^erSZ^trmMBen AufbereHungsmlschung werden die Blockcopolymeren in einer Mengevon 
0.5 Ws 10 Gew.-% ei^esetzt. vorzugsweise von 1 bis 7.5 Gew.-%. '^^^ ^^^^^J^^ 
% bezogen auf das Gesamtgewicht der in der Gesamtmischung enthaltenen Festetoffe. D^^lbe^ 
^anJ^nenfalls auch nL Polyvinylbutyral oder andere Additive wie z.B^ 
Menne von 0 bis 8 Gew.-% zugesetzt werden. vorzugsweise von 0 bis 5 Gew.-%. ebenfalls bezogen auf 
das QeSmtSewfchtSTin der Gesamtmischung enthaltenen Feststofle. Als anorganische Pu^er e.gnen 
sS, S^?e MalaSen wie Aluminiumoxid. Trtandioxid. Aluminiumtitanat. Ziricondtoxid. pe^keram.sche 
'pS^^SmSoxid Oder Mischungen von diesen. aber auch nichtoxidische Mate^l-en wje Alummiumn. 
trid Siliziumcarbkl od r Siliziumnitrid oder ferroelektrische Pulv r oder andere Oxide. Carbid . Nitnde od r 
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65-^ Die Dispergierwiri^ung von organischen Hilfsmitt In basiert auf '"^^J^'lf ^P'*""^''^"^ JS^Sf nl« 
auf d r An^gLk. bei gleichzeitifler LOsungsvemiittlung. also in r ^echselwirkung de^ 
dam umaebend n Medium. Die rtindungsgemSBen Blockcopolym ren aus M thacrylsaur ("^BhKk A 4 
iT^Hnd ikyS thacrylat (MMA^Iock B . Stab.lisatort>k«k) sind deshalb fOr d n Bnsatz als 
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FoliengieBprozeB selbst uirter Bewws Seswin ^aiwi Binder einqesetzt, womit qualitativ 

satz in einem vom Verfahren her ObUchen Ansatz mrt "^^^fj^^ ^^y^^i^„,len als 

Dispergator und ^-nder. also ohneZusate von verglefchbar. die mit 

GrOnfolien vergossen Die ^^''Jl^^JJ^l dlit die multifunktionelle Nutzbarkeit dieser 

|';SaX~rg::rn"^^^ Vereintacu. des PC^gieBprozesses n,5g,ic. 
wird. was Beispiel 6 deutlich zeigt. 



Belsplel 1: Synthese von Poly(MAA-block-MMA) \ 
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taxylal (TBMA) und UOvliMM^ (""»> " ™f 5" ^nlno d« K»w>»n»m. fh» 
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se erfolgte durch Voriage d s Katalysators und R glers in THF. J"|^L^SrA?8';I^'^^^lTi^T' 
anschlieeender Anpolymerisati n des Poly-MMA-Blocks. Ein typischer Ansatz (Kir A 18. vgl. Tab. 1) laut t . 
SOOmlTHF 30mlDPHU, 128mgUCI, 5.0gTBMAund2,5gMMA. 

£1 ersie Monomer konnte L eine Stunde abreagieren. bevor das zweite Monomer hinzugefOgt wurd . 
Der Abbruch der Polymerisation erfolgte durch AusfSllen des Copolymeren in Alkohol. 

In einer ersten ^nthesereihe wurden Copolymere hergestellt. die im wesentljchen gte,cWange TBMA- 
und MMA-B16cke aufweisen, deren Gesamtmolekulargewicht jedoch zwischen 8.000 und 140.000 van.ert. 
Die genauen Angaben sind in der nachfolgenden Tabelle 1 1m einzelnen zusammengestellt : 

Tabelle 1 
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Proben-Nr. 


TBMA/MMA fH-NMR) 


M„ (GPC) 


M^„ (GPC) 


P«(GPC) 


A20 


1.1 


4.405 


1.18 


48 


A43 


0,95 


7.682 


1.08 


83 


A 19 


2.0 


8.300 


1.12 


53 


A 17 


1^ 


14.000 


1.10 


90 


A 25 


1.4 


17.500 


1.04 


112 


A18 


1,4 


20.000 


1.09 


127 


A16 


1.3 


30.000 


1.06 


191 


A12 


1.0 


40.000 


1,04 


255 


All 


1,0 


60.000 


1.07 


382 


A 13 


1.8 


140.000 


1.08 


892 


TBMA/MMAgibI 

Mn bedeutet das 
MJUn ist ein Ms 
Pn ist der mittler 


t das VerhSltnis der KettenlSngen der einzelnen BI5cke an. 
mittlere Molekulargewicht der Blockcopolymeren ausgedrUckt als Zahlenmittel, 
iB fUr die Einzelabweichungen der Molekulargewichle vom gefundenen Mittelwert. 
e Polymerisationsgrad (ZahlenmlttBl). 



Die Poly-TBMA-BI6cke wurden anschlleBend durch eine Behandlung mit »^^^^^''°}rJ^^ 
^ verseift und in PdymethacrylsSurebiecke OberfOhrt. Die Hydrolyse wurde m«ete Infrarot- und H-NMR- 
Speklroskopie kontrolliert. sie erfolgte vollstSndig. 

Belspiel 2: Wechselwirkung mit Aluminiumoxid; Sedimentationsverhalten 

Die WirksamkeH der Block-Copdymeren als Dispergatoren fOr Aluminiumoxid mit Tri/Eth als M«lium 
wurde in ST Standard-Sedimentatlonstest getestet. Vergleichsweise wurden sowohl *e unve^en 
p"<*^n Nr A n bis A 43 als auch die verseHten Proben Nr. B 1 bis B 43 eingesetzt. Das Ergebnis .st m 
Tabelle 2 zusammengefaBt. 
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Tabell 2 



Proben-Nr. 


Pn 


SDH (%) 


Proben-Nr. 


Pn 


SDH f%) 


A 20 


48 




B20 


48 




A43 


83 


-1 


B43 


48 


ou 


A 17 


on 


35 


B17 


90 


47 


A 25 


112 


35 


8 25 


112 


41 


A 18 


127 


35 


8 18 


127 


40 


A 16 


191 


35 


816 


191 


32 


A 12 


255 


35 


812 


255 


30 


All 


382 


35 


8 11 


382 


30 


A 13 


892 


35 


8 13 


892 


30 



10 



15 



20 



25 



35 



O 0 nicht ^"^^^^^^^^^^^^^^ ^.ogen aut die theore«sche Dichte der ^J--^^ 
SDH-Werte warden bestimmt. indem jeweils die Dichte des Pulversed.ments volumetnsch ermrttelt 



O SDH bedeutet i 
SDH-W( 
wurde. 



Qbertrifft. 

Belsplel 3: Adsorptionsverhalten 
40 blocken und der AfeCb-Oberfiache hindeutet. 







Tabelle 3 




45 


Ausgangskonzentration 
[mg/mlD 


Restkonzentration [mg/min 


adsorbierte Menge [mg/m^n 


50 


10 
20 
40 
80 


0^ 
0.3 
16 

53 


0,96 
1,44 
2.35 
2.64 



•) Konzentration des Dispergators in der angebotenen Losung; 

-) ReslkonzentraUon nach Adsorption in der Oberstehenden Lfisung: 

-)Adsorbi rt M ng aut Dispergator aut Ab O3. 
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Bereits ab r laBv niedrigen Gl ichgewichtslconzentrationen trltt m SStHgung der anorganischen 
Oberfiache auf . 
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Beisplel 4: Reproduzi rbarkeit/chemische BestSndigkeit 

Die Svnth se d r Block-Copolym r n 1st sov«)hl b zOglich d r G samtnH)! kularg wicht als auch 
bezOgJch d^lTngen der BIScteA bzw. B beliebig gut reproduzierbar (be^r als 1 % ^bv^f ""9)j;^^^ 
S l^iglteh^^ der SorgfaK beim Praparieren ab. Damit stehen diese Spez,alpolymeren .n bel.eb,ger 

Uberi^en Xend RschCI Lh einer ein- bis zweitSgigen Lagerung an Lult be! ^^^'^ 
n^wTriir \««randbar ist kSnnen die Polymeren beliebig lange unter diesen Bedmgungen getegert 
:^ln ole r>J?^ttT^^^^^^ dL wurde durch den Vergleich des Sedimen^on««rt«Hens 
Tn "s;:hTrgTste^^^ mit den, von Polyme^n nach achtwSchiger Lagemng als Pulver an Luft 

bei Raumtemperatur bestStigt. 

Beisplel 5: GrOnfolien mit PVB-Zusatz 

Um das FoliengieBverhalten der erfindungsgemSBen Block-Copdymeren zu testen. wurden sie wie folgt 

S ^g Pol^^ B 19 wurden in 2.8 g Tr^m durch RUhren bei Raum.emp«ra^r gelfist und 3 g a- 
So pir^^ton Die Mischung wurde 15 Minuten mit UHraschall behandeH und anschlieBend Ober 
S^acM "rei^^^^bank ge^h^^^^ AnschBeBend wurden 200 mg Polyvinylbutyral ""d 100 mg 
PofyglykS zur MiSng gegin. nochmals 15 Minuten mft Ultraschall behandelt und ^^hl.eBe"dOber 
S «5 einerRUttel^k geschOtlelt. Dieses Gemisch wurde bei Raumtemperatur auf em Endto^d 
u^l d ™Ssungsmittel an Luft abdampfen gelassen. FOr analytische Untersuchungen wurden die 
FSerTSel 50 • 6 im Vakuum getrocknet Die QualitSt der Pollen war ausgeze-chnet. 

Beisplel 6: Grunfolien oline Zusatz von anderen HiHsstoHen 

in Anatogie zu dem in Beispiel 5 beschriebenen Verfahren wurden 425 mg der Pohrmerprobe B 25 in 
2 8 i Tri^^lSt und 3 g PuL zugegeben. Diese Mischung wurde 1 5 Minuten .m Ultraschall und Uber 
nIm m^er RU^Ibank l^andelt. bevor sie unter Nom^albedingungen zu Folien 9«90S^";"2»£ mS 
SSn^sSgen Zusatz von anderen organischen Hilfssloffen wurden GrOrrtolien erhalten. deren Qualrtit mrt 
denen aus Beispiel 5 vergletehbar waren. 

PatentanspiUche 

1 Aufbereitunasmischung anorganischer Puhrer enthaltend anorganisches Pulver. Dispergalor ""d Knder 
SS^S^rSSt. daB als Dispergator und/oder Binder ein Blockcopolymeres aus den E,nh«ten 
M?iS2^^^n.d ilk^lmethacn^^^ dem der Alkylrest 1 bis 8 C-Atome umfassen kann. ven|ren- 
SS v^d t,tS die BSelbiedTaus Alkylmethacrylat ein mittleres Molekulargewteht von wemgstens 
S)0^iS^rund wobei das Blockcopolymere insgesamt ein mittleres MolekulargewK:ht von b.s zu 
150 000 aufweist. jeweils ausgedruckt als Zahlenmittel (Mp). 

Aufbereitungsmischung anorganischer Pulver nach Anspruch 1. dadurch ?^^''';^^Xf7T^'S 
Blockcopolymere in einer Menge von 0.5 bis 10 Gew.-%. vorzugswe.se von 1 b ^ J.S Gew. % 
STs bevorzugt von 2 bis 5 Gew.-% enthSft. bezogen auf das Gesamtgewcht der .n der 

Gesamtmischung enthaltenen Feststoffe. 

Aufbereitungsmischung anorganischer Pulver nach Anspruch 1 oder 2. dadurch Se^ennzeichnet daB 
K^nirngenverhLis der Blocke B : A innerhalb der in der Aufbereitungsm.schungenthaltenen 
S^^lymLen zueinander im Berefch von 1 bis 1000 liegt. vorzugswe«e .m Bere«:h von 1 bis 100. 

AufhereitunQsmischung anorganischer Pulver nach Anspruch 3. dadurch gekennzeichnet, dafi sie 
S^C^'mT3« den n das V rhSltnis der Kett nlSng der Bnzelbl5cke zuemander 1.0 



2. 



3. 
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Aufber itungsmischung anorganischer PuNer nach ein m der AnsprOche ^ b^^^^^f tZ7t 
n t. daB si zusatzlich gegeben nfalls auch noch Polyvinylbutyra^ """^"^n h f. gL % toL n 
W tehmacher in ein r M nge von 0 bis 8 Q w.-% nthSH. vorzugsw ,se von 0 b.s 5 Gew.- ^. bezog n 
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auf das Gesamtg wicM der in d r Gesamtmischung ntha« n n Feststolf . 

8. Keramische Aufber itungsmischung nach einem d r AnspriJch 1 bis 5. dadurch g k nnz ichnet. daB 
,?e rr^S^es »^?lver AiumWum««dd. Muminiumnitrid oder Aluminiumtitanat enMlt 

7. Verwendung einer iceramischen Aufbereitungs«,ischung nach Anspruch 6 zur Herstellung von kerami- 
schen GieBmassen. 

. 8. verwendung einer Iceramischen GieBmasse hergestellt nach Anspruch 7 zur Herstellung von keramh 
10 schen GrOnfollen. 
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Gesintertes keramisches Bauteil hergestellt aus einer GrOnfolie nach Anspruch 8. 
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